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@ Polypropylenwachs und Verf ahren zu seiner Hersteliung 

PolypropylenwachsundVerfahrenzu seiner Heratellung. und einem Aluminoxan, erMIt man Polyolefinwachse in 

Durch Copolymerisation von Propylen mit geringen Mengen hoher Ausbeute. Diese Wechae fallen als kompakte kugel- 

anderer Olef ine in Gegenwart eines Katalysators, bestehend formige Teilchen mit enger KorngroRenverteilung und hoher 

aus einem MetallocenderFormel I Sciiuttdichte an. Autterdem sind die physikalischen.Daten 

dieser Wachse, wie beispielsweise Harte, Schmelzpunkt, 

p4 SchmelzviskositStetc, inweiten Grenzen variabel. 




Die Polymerkettan zeichnen sich durch einen gleichartigen 
und einheitlichen Aufbau aus, wobei die Comonomereinhei- 
ten uberwiegend einzeln zwischen Polypropylenblocken 
angeordnetsind. 
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Beschreibung 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Polypropylenwachs, dessen Polymerketten von hoher Einheitlichkeit 
bezuglich Kettenlange und Kettenaufbau sind. 

Die Herstellung von isotaktischen Polyolefinwachsen (Isotakt. Index 80 bis 85%, Schmelzenthalpie 63 J/g, 
Mischungen aus ataktischen und isotaktischen Polyolefinketten) mittels TrSgerkatalysator, Cokatalysator und 
Stereoregulator bei Temperaturen von tiber 95°C ist bekannt (vgl. DE-A 3148 229). Als Molmassenregler 
mtissen groBe Mengen Wasserstof f eingesetzt werden. 

Ferner ist auch ein MgCb-Tragerkontakt bekannt, der zu kristalltnen PP-Wachsen mil enger Molmassenver- 
teilung fuhrt (vgl. JP 59/206 409). Auch dieser Katalysator weist die typischen Nachteile von Katalysatorsyste- 
men auf, die fOr die Herstellung hochmolekularer Polyolefine entwickelt wurden und somit bei der Herstellung 
niedermolekularer Polyolefine eine geringe Aktivitat besitzen. Ferner ist auch hier im Wachsprodukt eine 
unerwOnschte Mischung aus isotaktischen und ataktischen Ketten yorhanden. 

Weiterhin sind wachsartige statistische Ethyl -Co polym ere mit einem a-Olefinanteil vori l-15moI-% be- 
kannt, welche unter Verwendung eines Katalysatorsystems auf Basis Zirkonhydrid-Metallocen/Aluminoxan 
hergestellt werden (vgl. JP 62/129 303). Solche Metallocene eignen sich jedoch nicht zur Erzeugung von isotakti- 
schem Polypropylen; auBerdem ist ihre Aktivitat bei der Propylen-Polymerisation sehr gering. 

Bedingt durch die geringen Katalysatoraktivitaten unter den notwendigen Reaktionsbedingungen werden in 
den Polymerwachsen relativ hohe Chlorgehalte von teilweise Qber 1000 ppm gefunden, sofern die Katalysator- 
riickstande nicht durch eine aufwendige spezielle Nachbehandlung entfernt werden. 

Es ist auch die Verwendung von Metallocen/AIuminoxan Katalysatorsystemen fOr die Herstellung hochisot- 
aktischer 1 -Olefinpolymerwaches vorgeschlagen wprden (vgl. DE 37 43 321 ). 

Die Nachteile der vorstehend beschriebeneri Verfahren konnten mit diesem Katalysator uberwunden werden, 
die hohe Isotaktizitat der Produkte fQhrte jedoch zu einer extrem hohen Harte der Wachse, was fdr eine Reihe 
von Wachsanwendungen unerwOnscht ist 

Eine prinzipielle Moglichkeit zur Reduzierung der Harte besteht in nachtraglichem Zumischen von atakti- 
schem Pofy-l-Olefinwachs. Abgesehen von den groBtechnisch nicht vertretbaren unwirtschaftlich hohen Ko- 
sten, fuhrt dieses Zumischen zu uneinheitlichen und klebrigen Produkten, 

Es besteht somit die Aufgabe, ein Verfahren zu finden, mit welchem unter Verwendung von Metallocen/Alu- 
minoxan-Kataiysatoren Pplyolefinwachse mit niedrigerer Harte hergestellt werden konnen. 

Es wurde gefunden, daB die Aufgabe durch Copolymerisation von Propylen mit anderen Olefinen in Gegen- 
wart bestimmter Metallocen-ICatalysatoren gelost werden kann. 

Die Erfindung betrifft somit ein Polypropylenwachs, bestehend aus 80 bis 99,75 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtpoiymer, Propyleneinheiten und 0^5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtpolymer, aus Einheiten, die 
sich von Ethylen oder einem Olefin mit mindestens 4 C-Atomen der Formel R 15 — CH = CH— R 16 ableiten, worin 
R 15 und R 16 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom oder einen Alkylrest mit 1 bis 28 C-Atomen 
bedeuten oder R 15 und R 16 mit den sie verbindenden C-Atomen einen Ring mit 4 bis 28 C-Atomen bilden, mit 
einer Molmasse M w von 1000 bis 50 000 g/mol, einer Polydispersitat MJM n von 1,8 bis 5,0, einer Viskositatszahl 
von 2 bis 60cm 3 /g, einem Schmelzpunkt von 50 bis 150° C, einer Schmelzenthalpie AH Kleiner 100 J/g, einem 
Tropfpunkt von 60 bis 160°C, einer Schmelzviskositat bei 170°C von 100 bis 20 000 mPa • s und einer rcgelmaBi- 
gen Verteilung der Comonomereinheiten in der Polymerkette, wobei die mittlere Blocklange n kleiner als 1^5 
ist. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung des Polypropylenwachses gemaB Anspruch 1 
durch Polymerisation von 70 bis 993 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, Propylen und 0,1 
bis 30Gew.-yo, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines Vertreters der Gruppe 
Ethylen und Olefine mit mindestens 4 C-Atomen der Formel R ,5 -CH-CH— R 16 , worin R 15 und R 16 die in 
Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, bei einer Temperatur von —60° C bis 1 00° C, bei einem Druck von 0,5 bis 
120 bar, in Lftsung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart von Wasserstof f als Molmassenregler und 
eines Katalysators, welcher aus einem Metaliocen und einem Aluminoxan besteht, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Wasserstoffpartialdruck 0,05 bis 50 bar und das Molverhaltnis Olefin zu Wasserstoff 3 bis 3000 : 1 betragt 
und daB das Metaliocen eine Verbindung der Formel I 




ist, worin 
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M- einMetallderGrup P elVb.yboder^ C,-C,o-Alkylgruppe. eine C.-Qo-AI- 

R- und R* gleich oder verschieden and und em ^asserstoffa erne C, U y B PP ejne 

oder cin Ha,oeen ' 

R?R«^ 

gruppe, einc C.-Co-Alkoxygruppe, e.ne Ca-C.o-Ary g uppe. e ne ^ c ; Ar ' , pe oder im Falle von Si 
£p P S^Re= 



sie verbindenden C-Atomen einen Ring bilden. 



R" 



R" *" 



10 



15 



R' — M' — -i'-*'- | CR" -O-M'-O- 

R« . R" R " f 

_<L -O-M 1 - -m'-o-m 1 - 

A" A- A" i" 



c «! —SO -SO> =NR". =CO, =PR" oder =P(0)R" ist,wobei 

= BR", - AIR". -Ge-. -Sn-, -O-, -S-. -SO, w« H alogcnatom, eine C,-C»-Alkyl- 

denden Atomen einen Ring bilden, ■ 

und einem Aluminoxan der Formel (II) 

r h r R" "I R 14 

\,_oL-il-oJ-AI (II) 

/ V 

fur den linearen Typ und/oder der Formel (III) 45 



30 



35 



40 



~R 14 1 

-_ai-oJ,- 2 an) 

fur den cyc.ischen Typ. wobei in den Fonneln (II) und (III) R«« eine C.-C-A.ky.gruppe bedeutet und p eine 
ganze Zahl von 2 bis 50 ist, bedeutet. vorzugsweise 90 bis 99,5 Gew.-%, bezogen 

Das erfindungsgemaBe MW"*?*"?^^ OJS bis 15 Gew,<*. bezogen auf 

aufdasGesamtpolyrner.ausPropylen^ mit mindesfens 4 C-Atomen der 

das Gesamtpolymer, aus E.nhe.ten, die s.ch von I EAy en ode ' ver schieden und bedeuten 

Formel R"-CH = CH-R" able.ten In ^*^™£j^Jgw k 6nnen jedoch auch mit den sie 
ein Wasserstoffatom oder ^^^^SSnTSiS BeTspiele Mr solche Olefihe sind 1-Buten. 
verbindenden C-Atomen e.nen Ring m.t 4 bis 28 C-Atomen N D *jJ^i 6 .i^t*C-He««oderC<)ctai 

^SXSSS^ verscbiedenen Monomeren sind bevorzugt Propy.en/Ethylen/1-Hexen- und Pro- 
pylen/Ethylen/l-Buien-Terpolymerwachse. Molmasse M w von 1000 bis 50 000g/mol, bevorzugt 
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viskositat von 100 bis 20 000 mPa • s, bevorzugt 120 bis 7000 mPa • s bei 170°C und eine regelmaBige Verteilung 
der Comonomereihheit in der Polymerkette, wobei die mittlere Comonomeren-Blockiange n kleiner als 1,25, 
bevorzugt kleiner als 1,2 ist 

Der ftir das erfindungsgemaBe Verfahren zu verwendende Katalysator besteht aus einem Aluminoxan und 
einem Metallocen der Formel 1. . 
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(CR 1 ^, 



In Forme! I ist M 1 ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder VIb des Periodensystems, beispielsweise Titan, Zirkon, 
Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, vorzugsweise Zirkon und Hafnium. 

R 1 und R 2 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine Q— do-, vorzugsweise 
Ci-Cj-Alkylgruppe, eine d— C| 0 -, vorzugsweise d-d-Alkoxygruppe, eine C 6 — Cio-. vorzugsweise 
Ce— Ca-Arylgruppe, eine Q— do-, vorzugsweise Ce-Cs-Aryloxygruppe, eine C 2 — do-, vorzugsweise 
C2-C4-Alkenylgruppe, eine C7— C40-, vorzugsweise C7-C l o-Arylalky|gruppe, eine C7— C40-, vorzugsweise 
C7— Ci2-A!kylarylgruppe, eine C 8 — C40-, vorzugsweise Ca-CirArylalkenylgruppe oder ein Halogenatom, vor- 
zugsweise Chlor. 

R 3 , R 4 R 5 und R 6 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, vorzugs- 
weise ein Fluor-, Chlor- oder Bromatom, eine Ci-C, 0 - vorzugsweise Ci-C 3 -Alkylgruppen, eine Ce-Ci 0l 
vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe, eine Q -Qo-, vorzugsweise Ci -C 3 -Alkoxygruppe, einen — NR 2 10 -, -SR 10 -, 
-OSiR 3 ,( \ -SiRs 10 -, oder -PR 2 ">.Rest, worin R 10 eine Q-C10 , vorzugsweise C,-C 3 -Alkylgruppe oder 
Ce-Cio*, vorzugsweise C e -C 8 -Arylgruppe, oder im Falle Si oder P enthaltender Reste auch ein Halogenatom, 
vorzugsweise Chioratom, ist, oder je zwei benachbarte Reste R 3 , R 4 , R 5 oder R 6 bilden mit den sie verbindenden 
C-Atomen einen Ring. Besonders bevorzugte Liganden sind Indenyl, Fluorenyl und Cyclopentadienyl. 

R 7 ist 
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R" 

— O — M 1 — O- 



R 11 



R n 



— — M 2 — O — M 2 — 



R u 



-BR 1 ', - AIR", -Gc-, -Sn- t -O-, -S- -SO, = S0 2 , -NR", = CO, = PR" oder = P(0)R», wobei R", 
R 1 und R 1 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine d -C30, vorzugsweise 
Ci-C4-Alkylgruppe, insbesondere Methylgruppe, eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, vorzugsweise CF 3 -Gruppe, 
eine Ce-Cio-Fluorarylgruppe, vorzugsweise Pentafluorphenylgruppe, eine C 6 -Ci 0 -, vorzugsweise 
Ce-Ce-Arylgruppe, eine C,— C10-, vorzugsweise C|-G,-Alkoxygruppe, insbesondere Methoxygruppe, eine 
C2-C10-, vorzugsweise C 2 — C4-Aikenylgruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise C7— Cio-Arylalkylgruppe, eine 
Q-C40-, vorzugsweise C 8 -C| 2 -Arylalkenylgruppe oder eine C 7 -C4<>s vorzugsweise C 7 -Ci 2 -Alkylarylgruppe 
bedeuten, oder R M und R 12 oder R n und R 13 bilden jeweils zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen 
Ring. 

M 2 ist Silizium, Germanium oder Zinn, bevorzugt Silizium und Germanium 

R 7 ist vorzugsweise =CR M R n , «SiR H R 12 , =GcR n R 12 , -0-, -S-, «SO, «PR M oder ~P(0)R n . 
R 8 und R 9 sind gleich oder verschieden und haben die fur R n genannte Bedeutung. 

m und nsind gleich oder verschieden und bedeuten Null, ! oder 2, bevorzugt Null oder 1, wobei m plus n Null, 1 
oder 2, bevorzugt Null oder 1 ist 

Die vorstehend beschriebenen Metallocene konnen nach folgendem allgemeinen Reaktionsschema herge* 
stellt werden: 



4 



DE 39 04 468 Al 



HjR* + ButylLi ► HR*Li 

H 2 R b + ButylLi > HR b Li 

HR'— (C R'R*) W — R 7 — (CR^— R h H 
LiR* — (C R'R\, — R 7 — (C R 1 R\ — R b Li 



X— (CR'RV— R 7 — (CR'R*),— X 



2 ButylLi 
M'CL 



(CR'R 9 )* — R* 



(C R'R*)*, — R' 



(CR'R*),.— 




Bevorzugt eingesetzte Metallocenverbindungen sind 

Dialkylsilylbisindenylzirkondichlorid, 

Alkyalkylenbisindcnylzirkondichlorid, 

Alkylenbisindenylzirkondichtorid, 

Diarylalkenylbisindenylzirkondichlorid, 

Alkylenbisindenylhafniumdichlorid, 

Diarylsilylbisindenylzirkondichlorid, 

(ArylXAIkyl)bisindenylzirkondichlorid, 

Dialkylgermylbisindenylzirkondichlorid, 

(AlkylXAIkenyl)silylbisindenylzirkondichlorid und 

(ArylXAIkenyl)silylbisindenylzirkondichlorid. 

Besonders bevorzugt sind dabei: 

Dimethylsilylbisindenylzirkondichlortd, 
Ethylenbisindenylzirkondichlorid, 
Diphenylsilylbisindenylzirkondichlorid, 
Dimethylgermylbisindenylzirkondichlorid, 
(Phenyl)(Vinyl)silylbisindenylzirkondichlorid und 
Ethylenbisindenylhafniurndichlorid. 
Der Cokatalysator ist ein Aluminoxan der Formel 



R" 

\ 



Al— O 



" R" 1 



R' 4 

ai^ (n) 



fur den linearen Typ und/oder der Formel (III) 
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fur den cyclischen Typ. In diesen Formeln bedeuten R 14 eine Ci— Ce-Alkylgruppe, vorzugsweise Methyl, Ethyl 
oder Isobutyl, insbesondere Methyl, und p eine ganze Zahl yon 2 bis 50, bevorzugt 5 bis 40. Die exakte Struktur 
des Aluminoxans ist jedoch nicht bekannt 
Das Aluminoxan kann auf verschiedene Art und Weise hergestellt werden. 
5 Eine Moglichkeit ist die vorsichtige Zugabe von Wasser zu einer verdiinnten Losung eines Aluminiumtrialkyls, 
indem die Lbsung des Aluminiumtrialkyls, vorzugsweise Aluminium trimethyl, und das Wasser jeweils in kleinen 
Portionen in eine vorgelegte gr&Qere Menge eines inerten Losemittels eingetragen werden und zwischendurch 
das Ende der Gasentwicklung jeweils abgewartet wird. 
Bei einem anderen Verfahren wird fein gepulvertes.Kupfersulfatpentahydrat in Toluol aufgeschlammt und in 

io einem Glaskolben unter Inertgas bei etwa — 20° C mit soviel Aluminiumtrialkyl versetzt, daQ fOr je 4 Al-Atome 
etwa 1 mol CuSOij • 5 H2O zur Verfugung steht Nach langsamer Hydrolyse unter Alkan-Abspaltung wird die 
Reaktionsmischung 24 bis 48 Stunden bei Zimmertemperatur belassen, wobei gegebenenfalls gektlhlt werden 
muB, damit die Temperatur nicht Ober 30° C ansteigt AnschlieBend wird das im Toluol geldste Aluminoxan von 
dem Kupfersulfat abfiltriert und die Losung im Vakuum eingeengt. Es wird angenommen, daB bei diesem 

15 Herstellungsverfahren die niedermolekularen Aluminoxane unter Abspaltung von Aluminiumtrialkyl zu hohe- 
ren Oligomeren kondensieren. 

Weiterhin erhalt man Aluminoxane, wenn man bei einer Temperatur von —20 bis 100° C in einem inerten 
aliphatischen oder aromatischen Losemittel, vorzugsweise Heptan oder Toluol, geldstes Aluminiumtrialkyl, 
vorzugsweise Aluminiumtrimethyl, mit kristallwasserhaltigen Aluminiumsalzen, vorzugsweise Aluminiumsulfat, 

20 zur Reaktion bringt Dabei betragt das Volumenverhaltnis zwischen Ldsemittel und dem verwendeien Alumini- 
umalkyl 1:1 bis 50 : 1 — vorzugsweise 5:1— und die Reaktionszeit, die durch Abspaltung des Alkans 
kontrolliert werden kann, 1 bis 200 Stunden — vorzugsweise 1 0 bis 40 Stunden. 

Von den kristallwasserhaltigen Aluminiumsalzen werden insbesondere jene verwendet, die einen hohen 
Gehalt an Kristallwasser aufweisen. Besonders bevorzugt ist Aluminiumsulfat-Hydrat, vor aliem die Verbindun- 

25 gen 

AySO^ • 16 H 2 0 und AI 2 (S0 4 ) 3 • 18 H 2 0 

mit dem besonders hohen Kristallwassergehalt von 16 bzw, 1 8 mol H 2 0/mol AI 2 (SC>4)3. 
30 Eine weitere Variante zur Herstellung von Aluminoxanen besteht darin, Aluminiumtrialkyl, vorzugsweise 
Aluminiumtrimethyl, in dem im Polymerisationskessel vorgelegten Suspensionsmittel, vorzugsweise im flussigen 
Monomeren, in Heptan oder Toluol, zu ldsen und dann die Aluminiumverbindung mit Wasser umzusetzen. 

Neben den zuvor geschilderten Verfahren zur Herstellung von Aluminoxanen gibt es weitere, welche brauch- 
bar sind. Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanldsungen ein wechselnder Gehalt an nicht 
35 umgesetztem Aluminiumtrialkyl, das in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

Es ist moglich, das Metallocen vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem Aluminoxan der 
Formel (II) und/oder (III) vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat deutlich erhdht und die 
Kornmorpbologie verbessert. 
Die Voraktivierung der Obergangsmetallverbindung wird in Losung vorgenommen. Bevorzugt wird dabei das 
40 Metallocen in einer Ltisung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgeldst Als inerter Kohlen- 
wasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. 

Bevorzugt wird Toluol verwendet. Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von 
ca. 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze, vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtlo- 
sung. Das Metallocen kann in der gleichen Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in 
45 einer Menge von 10" 4 — 1 mol pro mol Aluminoxan eingesetzt. Die Voraktivierungszeit betragt 5Minuten bis 
60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei einer Temperatur von — 78°C bis 100° C, vorzugs- 
weise Obis 70° C. 

Die Polymerisation wird in bekannter Weise in Losung, in Suspension oder in der Gasphase, kontinuierlich 
oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig bei einer Temperatur von —60 bis 150° C, vorzugsweise 0 bis 80° C, 

50 durchgefuhrt. Polymerisiert werden Propylen und als Comonomer mindestens ein Vertreter der Gruppe, die aus 
Ethylen und Olefinen mit mindestens 4 C-Atomen der Formel R 15 — CH=CH— R 16 besteht In dieser Formel 
haben R 15 und R 16 die schon genannte Bedeutung. Eingesetzt werden 70 bis 99,9, vorzugsweise 80 bis 
99,7 Gew.-.%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, Propylen und 0,1 bis 30, vorzugsweise 03 bis 
20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, von mindestens einem Comonomer. 

55 Als Molmassenregler wird Wasserstoff zugegeben, wobei der Wasserstoffpartialdruck im Bereich von 0,05 bis 
50 bar, vorzugsweise 0,1 bis 25 bar, insbesondere 02 bis 10 bar liegt. Das Molverhaltnis der Olefine zu Wasser- 
stoff betragt 3 bis 3000, vorzugsweise 6 bis 1500, insbesondere 15 bis 300. 

Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 ibs 120 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem 
technisch besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. 

60 Dabei wird die Metallocen verbindung in einer Konzentration, bezogen auf das Obergangsmetall, von 10~ 3 bis 
Ifr 7 , vorzugsweise 10~ 4 bis 10* 6 mol Obergangsmetall pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen 
angewendet. Das Aluminoxan wird in einer Konzentration von 10' 5 bis 10"' mol, vorzugsweise 10~ 4 bis 10 -2 mol 
pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet Prinzipiell sind aber auch hohere Konzentratio- 
nen moglich. 

65 Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder L6sungspolymerisation durchgefuhrt wird, wird ein fur das 
Ziegler-Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Losemittel verwendet. Beispielsweise arbeitet man in 
einem aliphatischen oder cycioaliphatischen Kohlenwasserstoff; als solcher sei beispielsweise Butan, Pentan, 
Hexan, Heptan, Isooctan, Cyclohexan, Methylcyclohexan genannt 
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Weiterhin kann erne Benzin- bzw. hydrierte Dieselolfraktion benutzt werden. Brauchbar .st auch Toluol. 
BevorS wird im flussigen Monomeren polymerisierL Werden merle Ldsem.ttel verwendet, werden die 
Monomerc Tgasformig oder flOssig zudcsiert Wird nur ein Monomer als Suspens.onsm.ttel verwendet, so w.rd 
dTcomonoLre, beziehungsweise werden die Comonomeren gasform.g oder fluss.g zudos.ert Des we.teren 
ist es mdglich, in einer Mifchung verschiedener Monomeren als Suspens.onsm.ttel zu polymer.s.eren; em 
weiteres Monomeres kann dannfliissig oder gasf&rmig zudos.ert werden. 

Die Dauer der Polymerisation ist beliebig. da das erfindungsgemaB zu verwendende Katalysatorsystem e.nen 
nurBeringenzeitabhangigenAbfallderPolymerisationsakuvitatzeigt k „.m.., 

Durch das erfindungsgemaDe Verfahren werden chemisch hoch e.nhe.tl.che Copolymerwachse he stellbar 

G nTrell sind die Lttenenden aus gesattigten Kohlenwasserstoffgruppen aufgebaut. D.e Po^Persua. 
MJM„ ist mit typischen Werten von 2.0-3,0 extrem eng. Das Comonomer bez.ehungswe.se d.e Comonomeren 
werden nahezu ausschlieBlich einzeln zwischen Polypropylenblocke eingebaut, was zu emer opnmalen Reduk- 
uon der Kristallinitat und Harte der Copolymerwachse fuhrt Dam.t verbunden.ste.ne ^^^^ 
und Kristallisationsenthalpie sowie von Schmelzpunkt und Knstall.sat.onspunkt. Entsprechend dem Verfah ren 
Snen diese Parameter und daruber hinaus die Schmelzviskositat durch Var.at.on der Wasserstof menge und 
durch Variation der Comonomeren Ober einen weiten Bereich exakt gesteuert werden. M,t dem erf.ndungsge. 
Sen Verfahren k6nnen daruber hinaus auch farblose. hochtransparente Wachse hergestellt werden. Die 
SongsgemaB herstellbaren Polymerpulver bestehen aus nichtklebenden kompakten kugdform.gen Te.l- 
chen mit enger KorngroBenverteilung und hoher SchQttdichte. Das Wachspulver ze.chnet s.ch durch e.ne sehr 
pnteRieselfahiEkeit aus und laBtsichsomit optimal handhaben. 

g Dif ! ^aSoraktivitaten sind sehr hoch, was bci hohcn Raum-Zeit-Ausbeuten niednge Katalysatorrestge- 
haltcim Poiymercn bedeutet. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

Esbedeuten: 



ermittelt durch Gelpermeationschromatographie 
(Zahlenangaben in g/mol) 



VZ = Viskositatszahl in cm 3 /g 

M w - Molmassengewichtsmittel • 

M„ « Molmassenzahlenmittel 

Mw/M„ » Polydispersitat 

SV - Schmelzviskositat, ermittelt mittels Rotationsviskosimeter bei 1 70 C 

SD = Schuttdichte des Polymerpulvers in g/dm 3 

/7pp = mittlere Blocklitnge Polypropylen 

/tpe - mittlere Blockiange Polyethylen 

7jpi_j = mittlere Blocklange Polyhexen 

/Tpe = mittlere Blocklange Polybuten 

^> MP = mittlere Blocklange Poly-4-methyl- 1-penten 
(Die Blocklangen wucden mittels 'KMSIMR-Spektroskopie bestimmt) 

Qrhmpbnnnktp KristallisationsDunkte, deren Halbwertsbreiten. die Schmelz- und Kristallisationsenthalpien 
JS^SSS^oS^ ^rch DSC-Messungen (20-C/min Aufheiz-ZAbkOh.geschwindigke.t) 
bestimmt 

Beispiele 1 — 16 

Ein trockener 16-dm'-Kessel wurde mit Stickstoff gespult und mit 40 Ndm' (entsprechend V> bar) Wasserstoff 
sow£ So dm' niissigem Propylen befiillt. Dann wurden 30 cm' toluolische Methylalum.noxanlosung (ent- 
r e chS 40 mmo M mittlerer Oligomerisierungsgrad des M^thylaluminoxan n- 20) sow.e 25 der 
gewOnschten Gesamtmenge an Ethylen (Mengen siehe Tabelle 1) zugegeben und der Ansatz be. 30 C 15 M.nu- 

te p!ra r El dazu wurde die aus Tabelle 1 ersichtliche Menge des Zirkonocens Dimethylsilylbisindenylzirkondi- 
chiorid in 15 Solischer Methylaluminoxanlosung (20 mmol Al) gelost und durch ISmmOt.ges Stehenlassen 
voraktiviert Die Sangerote L6sung wurde dann in den Kessel gegeben. Das Polymerisauonssystem wurde auf 
3ie™n TaSle eSSe Polymfrisationstemperatur gebracht und durch entsprechende KOhlung wahrend 
oer PoiymSsationszSt (Tabell/l) bei dieser Temperatur gehalten. Die restliche Ethylenmenge wurde gle.ch- 

Ethylengehan de r H^ellten Po.ymeren sind in der 
Tabelle 1 zusammengefaBt Die Produkteigenschaf ten sind der Tabelle 2 zu entnehmen. 

Beispiele 17-19 

Es wurde analog zu den Beispielen 1 -16 verfahren. jedoch wurde die als MolmassOT^Ier v^«|dete 
Wassemoffmenge variiert. Statt 40 Ndm' wurden die in Tabelle 3 angegebenen Mengen e.ndos.ert D.e Bed.n- 
gunge* i^er Polymerisation sind der.Tabelle 3, die Produkteigenschaf ten der Tabelle 4 zu entnehmen. 

Beispiele 20-24 

Es wurde analog zu den Beispielen 1 - 16 verfahren, jedoch wurde an Stelle von Dimethylsilylbisindenylzir- 
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kondichlorid die Metallocene Ethylenbisindenylzirkondichlorid (Beispiel 20), Diphenylsilyibisindenylzirkondi- 
chlorid (Beispiel 21), Dimethylgermylbisindenylzirkondichlorid (Beispiel 22), Ethylenbisindenylhafniumdichlorid 
(Beispiel 23) und (VinylXPhenyl)silylbisindenylzirkondichlorid (Beispiel 24) verwendeL Die Bedingungen der 
Polymerisation sind der Tabelle 5, die Produkteigenschaften der Tabelle 6 zu entnehmen. 

5 

Beispiele 25-27 

Es wurde analog zu den Beispielen 1 — 16 verfahren, jedoch wurde an Stelle des Comonomeren Ethylen die 
Comonomeren 1-Hexen (Beispiel 25), 1-Buten (Beispiel 26) und 4-Methyl-lpenten (Beispiel 27) verwendet Die 
io Bedingungen der Polymerisation sind der Tabelle 7, die Produkteigenschaften der Tabelle 8 zu entnehmen. 

Beispiel 28 

Ein trockener 16-dm 3 -ICessel wurde mit Stickstoff gespult und mit 10 dm 3 flussigem Propylen befOllt. Dann 
15 wurden 30 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 40 mmol Al, mittlerer Oligomerisierungs- 
grad des Methyialuminoxans n~20) zugegeben und der Ansatz 15 Minuten gerOhrt. 

Parallel dazu wurden 8,5 mg (0,019 mmol) Dimethylsilylbisindenylzirkondichlorid in 15 cm 3 toluolischer Me- 
thylaluminoxanlosung (20 mmol Al) gelost Nach 15 Minuten wurde die orangerote Losung in den Kessel 
gegeben. Das Polymerisationssystem wurde auf 50°C gebracht und danach wurden kontinuierlich 85 g Ethylen 
20 wahrend der 60miniitigen Polymerisationszeit zudosi.ert. Es wurden 1,1 kg Polymerpulver entsprechend einer 
Metallocenaktivitat von 129,4 kg Polymer/g Katxh erhalten. Der Ethyleneinbau betrug 7,1 Gew.-%. Blocklan- 
ge: /7PP-9.2, /tpe-1,05, VZ=39cm 3 /g; ^=24 750, M„=9850, M„/A^=2,5; SD=330g/dm 3 ; 
5V«1350mPa • s; Tropfpunkt 128°C; Schmelzpunkt 108°C Kristallisationspunkt 69°C, Glastemperatur 
-24°C, Schmelzenthalpie 52,9 J/g, Kristallisationsenthalpie —40,1 J/g. 

25 

Vergleichsbeispiel A 

Ein trockener 16-dm 3 -Kessel wurde mit Stickstoff gesptilt und mit 40 Ndm 3 (entsprechend 2,5 bar) Wasser- 
stoff, mit 10 dm 3 flOssigem Propylen und mit 140 g Ethylen befullt. Dann wurden 30 cm 3 toluolische Methylalumi- 

30 noxanlosung (entsprechend 40 mmol Al, mittlerer Oligpmerisierungsgrad des Aluminoxans 73-20) zugegeben 
und der Ansatz 15 Minuten gerOhrt 

Parallel dazu wurden 8,5 mg (0,019 mmol) Dimethylsilylbisindenylzirkondichlorid in 15 cm 3 toluolischer Me- 
thylaluminoxanlosung (20 mmol Al) gelost. Nach 15 Minuten wurde die orangerote L6sung in den Kessel 
gegeben. Polymerisiert wurde 60 Minuten bei 50° C. 2,0 kg Polymerpulver wurden erhalten, entsprechend einer 

35 Metallocenaktivitat von 235,3 kg Polymer/g Katxh. Der Ethyleneinbau betrug 6,8 Gew.-%. VZ-38cm 3 /g; 
Af*=24 950, Af„=10 150, M*/Af/,«2,5; S£>=310 g/dm 3 ; 5V»1220 mPa . s; Tropfpunkt 141°C; Schmelzpunkt 
128° G, ICristallisationspunkt 9l°C, Glastemperatur -32° C, Schmelzenthalpie 63,5 J/g, Kristallisationsenthalpie 
-50,7 j/g. 

Die Vorlage der gesamten Comonomermengen fOhrt zu einem deutlich anderen Produkt, als dem, das erhalten 
40 wird durch Vorlage von 25% der Gesamtmonomermengen und kontinuierlicher Zudosierung der restlichen 
Comonomermengen wahrend der Polymerisation (Beispiele 8 und 9) oder erhalten wird durch ausschlieOliche 
Zudosierung des Comonomeren wahrend der Polymerisation (Beispiel 28). Tropfpunkt, Schmelzpunkt, ICristalli- 
sationspunkt, Schmelzenthalpie sowie Kristallisationsenthalpie liegen deutlich hoher. 

Laut l3 C-NMR wird ein Produkt mit groBerer mittlerer Blocklange dpe erhalten. 

45 

Beispiel 29 

Ein trockener 16-dm 3 -Kessel wurde mit Stickstoff gespult und mit 40 Ndm 3 (entsprechend 2$ bar) Wasser- 
stoff, mit 10 dm 3 flOssigem Propylen, mit 300 g (l)-Hexen und 17,5 g Ethylen befullt. Dann wurden 30 cm 3 
50 toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 40 mmol Al, mittlerer Oligomerisierungsgrad j?=20) zuge- 
geben und der Ansatz 15 Minuten geriihrt 

Parallel dazu wurden 8,5 mg (0,019 mmol) Dimethylsilylbisindenylzirkondichlorid in 15 cm 3 toluolischer Me- 
thylaluminoxanlosung (20 mmol Al) gelost Nach 15 Minuten wurde die orangerote Losung in den Kessel 
gegeben. Polymerisiert wurde 60 Minuten bei 60° C, wahrend 52,5 g Ethylen kontinuierlich zudosiert wurden. Es 
55 wurden 2,1 kg Polymerpulver, entsprechend einer Metallocenaktivitat von 247,0 kg Polymer/g Kat x h, erhalten. 
Das Polymere enthielt 2,6 Gew.-% Hexeneinheiten, 2,5 Gew.-% Ethyleneinheiten und 94,9 Gew.-% Propylen- 
einheiten. Mittlere Blocklange der Copolymeren n?H - 1,0, /tpe« 1,02, VZ-29,1 cm 3 /g; M w = 17 400, M„=8050, 
M w /Af n =2 l 2;5D=410 g/dm 3 , 5V« 760 mPa • s; Tropfpunkt 1 18° C; Schmelzpunkt 1 06° C, Kristallisationspunkt 
, 68°C, Schmelzenthalpie 70,4 J/g, Kristallisationsenthalpie -52,6 Jg, Glastemperatur — 22° G 

60 

Beispiel 30 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 29, statt 300 g (l)-Hexen wurden jedoch 500 g (l)-Buten vorgelegt. Es 
wurden 1,92 kg Polymerpulver, entsprechend einer Metallocenaktivitat von 225,9 kg Polymer/g Kat xh, erhal- 
65 ten. Das Polymere enthielt 4,1 Gew,-% Buteneinheiten, 2,9Gew.-% Ethyleneinheiten und 93,0Gew.-% Propy- 
leneinheiten. Die mittleren Blocklangen der Copolymeren betrugen /7pe«1,04 und /tpb«1,09. VZ=30cm 3 /g; 
M*-19 100, M„«9100, MJM n -2>h SD-370 g/dm 3 SV«760mPas; Tropfpunkt 120°C, Schmelzpunkt 
1 10°C, Kristallisationspunkt 70° C, Schmelzenthalpie 76,1 J/g, Kristallisationsenthalpie —62,0 Jg, Glastempera- 
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tur-21°G 



Tabelle 1 

. Beispiele 1 — 16 (Polymerisationsdaten) 



Bei- 
spiel 



Ethylen 
gesamt 



Zirkonocen Polymeri- Polymeri- Produkt- 

mg(mmol) sations- sations- menge 

temperatur zeit [kg] 

[°C] [Minutcn] 



Metallocen- Gehalt 

aktivitat Comoriomer- 

[kg Polymer/ einheiten 

gKatxh] [Gcw.-%] 



10 



1 


12 


12,0(0,027) 


60 


60 


2,25 


187,5 


0,5 




2 


26 


15,5(0,035) 


60 


45 


2,95 


253,8 


0,7 




3 


. 45 


11,8 (0,026) 


60 


50 


2,16 


219,7 


2,0 




4 


70 


6,9(0,015) 


60 


60 


2,82 


408,7 


2,4 • 


15 


5 


80 


8,6(0,019) 


60 


60 


2,88 


334,9 


2,6 . 




6 


100 


8,1(0,018). 


60 


60 


1,73 


213,6 


5,6 




7 


110 


13,4(0,030) 


60 


60 


2,30 


171,6 


4,6 




8 


150 


7.8 (0,017) 


60 


75 


1,97 


202,1 


7,3 




9 


160 


6,8(0.015) 


60 


75 


2^2 


272,9 


6,5 


20 


10 


200 


6,8(0,015) 


60 


60 


1,61 


2363 


12,0 




11 


300 


7,8(0,017) 


60 


60 


1,90 


243,6 


15,1 




12 


40 


11,6(0,026) 


50 


60 


2,21 


190,5 






13 


80 


12,1 (0,027) 


50 


30 


1,45 . 


239,7 


5,5 




14 


100 


11,3 (0,025) 


50 


60 


1,60 


141,6 . 


6,2 


25 


15 


125 


14,1 (0,031) 


50 


57 


1,85 


131,2 


6,5 




16 


140 


8,4(0,019) 


50 


60 


1,50 


178,6 


8,8 





30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Patentanspruche 

1. Polypropylenwachs, bestehend aus 80 bis 99,75 Gew.-°/o, bezogen auf das Gesamtpolymer, Propylenein- 
heiten und 0,25 bis 20 Gew.-°/o, bezogen auf das Gesamtpolymer, aus Einheiten, die sich von Ethylen oder 
einem Olefin mit mindestens 4 C-Atomen der Formel R ,s — CH = CH — R 16 ableiten, worin R 15 und R 16 
gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 28 C-Atomen bedeuten 
oder R 15 und R 16 mit den sie verbindenden C-Atomen einen Ring mit 4 bis 28 C-Atomen bilden, mit eiher 
Molmasse M w von 1000 bis 50 000 g/mol, einer Polydispersitat MJbA n von 13 bis 5,0, einer Viskositatszahl 
von 2 bis 60cmVg, einem Schmelzpunkt von 50 bis 150°C, einer Schmelzenthalpie 4//kJeiner 100 J/g, 
einem Tropfpunkt von 60 bis 160° C, einer Schmelzviskositat bei 170°C von 100 bis 20 000 mPa • s und einer 
regelma'Bigen Verteilung der Comonomereinheiten in der Polymerkette, wobei die mittlere Blockl&nge n 
kleinerals 1^5ist. 

2. Verfahren zur Herstellung des Polypropylenwachses gemSB Anspruch 1 durch Polymerisation von 70 bis 
99,9Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, Propylen und 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines Vertreters der Gruppe Ethylen und define mit 
mindestens 4 C-Atomen der Formel R 15 — CH=CH — R 16 , worin R ,s und R 16 die in Anspruch 1 genannte 
Bedeutung haben, bei einer Temperatur von — 60°C bis 100°C, bei einem Druck von 0,5 bis 120 bar, in 
Losung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart von Wasserstoff als Molmassenregler und eines 
Katalysators, welcher aus einem Metallocen und einem Aluminoxan besteht, dadurch gekennzeichnet, dafl 
der Wasserstoffpartialdruck 0,05 bis 50 bar und das Molverhaltnis Olefin zu Wasserstoff 3 bis 3000 : 1 
betragt und daB das Metallocen eine Verbindung der Formel I 



R 4 




ist, worin 

M l ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder VIb des Periodensystems ist, 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine G — Cfo-Alkylgruppe, eine 
Ct— Cio-Alkoxygruppe, eine Cq— Go-Arylgruppe, eirieQ,— Cjo-Aryloxygruppe, eine C2— Cio-Alkenylgrup- 
pe, eine C7— C^o-Arylalkylgruppe, eine C7— C^-Alkylarylgruppe, eine Ca— C^-Arylalkenylgruppe oder ein 
Halogenatom bedeuten, 

R 3 , R 4 , R 5 und R 6 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci — Go-Al- 
kylgruppe, eine Go-Arylgruppe, eine G— Go-Alkoxygruppe, einen — NR 2 ,() -, — SR 10 -, — OS1R3 10 -, 
SiR3 10 - oder PR2 ,0 -Resi bedeuten, worin R 10 , eine Ci — Go-Alkylgruppe, eine Q— Go-Arylgruppe oder im 
Falle von Si oder P enthaltender Reste auch ein Halogenatom ist, oder je zwei benachbarte Reste R 3 , R 4 , R 5 
oder R 6 mit den sie verbindenden C-Atomen einen Ring bilden, 

R » R n R n R u R n 

R 7 — M J — — M 2 — M 2 — _M>_CRj 3 — O— M 2 — O — 
R u R u R 12 R u R u 



R" R n R« R 11 

— C — — O — M 2 — — M 2 — O — M 2 — 

R u R u R 12 R 12 

-BR 11 , - AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -O- -S-, -SO, -S0 2< — NR M , «CO, =PR" oder -P(0)R n ist, 
wobei 

R n , R 12 und R 13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine G — .Go-AI- 
kylgruppe, eine G — Cio-Fluoralkylgruppe, eine G— Cio-Arylgruppe, eine G— Go-Fluorarylgruppe, eine 
G — Go-Alkoxygruppe, eine G— Go-Alkenylgruppe, eine G— Go-Arylalkylgruppe, eine C 8 — Go-Arylal- 
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kenylgn.ppe.eine O-C^-Alkylarylgruppe bedeuten oder R" und R" Oder R" und R« jeweils mi, den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden. 
M 2 Silizium. Germanium oder Zinnist. 

R» und R 9 gleich oder verschieden sind und die fur R» 1 genannte Bedeutung haben. 
m und 17 gleich oder verschieden sind und Null, 1 oder 2 sind. wobe. m plus Null, 1 oder 2 is 
und einem Aluminoxan der Formcl(II) 



!ist, 



R" 

\ 



/ 

R 



Al — O 



I 

— Al— O 



/ 

I 



R M 



10 



00 



R M 



fiir den linearen Typ und/oder der Formel < III) 
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"R M "1 

-.AI-oJ^} (ID) . 

fur den cyclischen Typ. wobei in den Formeln (II) und (III) R" eine C, - OAlkylgruppe bedeutet und p eii 
ganze Zahl von 2 bis 50 ist, bedeutet. 
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